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Compagnie Nfeerlandaise de l f Azote 
(Soci&tfc Anonyms) 

B r U b b e 1 (Belgian) 
Verfahren zum Verhindern der. Neigung des Harns toffs, 



Die Erfindung bezieht sich ira allgemeinen auf eine Verbesserung von 
Harnstoffkorpern, wie -kristallen, -kornern, -prills/Ldgl. insbesondere 
auf ein Verfahren zum Erhalten solcher Harnstoffkorper mit einer verringer- 
ten Neigung, zusajnmenzubacken. 

Harnstoff v/ird moistens durch Reaktion von Ammoniak mit Kohlendioxyd 
bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck hergestellt. Fur die kommerzielle 
Durchftthrung dieser Reaktion sind verschiedene Verfahren bekannt (siehe z.B. 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, second edition, volume 21 
(1970), Seiten 42 - 51 ), die normaliter eirie 70 - 80^ige wassrige Harnstoff- 
losung ergeben. Diese I/dsung kann in unterschiedlichen Weisen zu Harnstoff- 
korpern, wie -kristallen, -kornern, -prills u-rdgl. verarbeitet werden (siehe 
z.Bo Kirk-Othraer, o«c 9 second edition, volume 21 (1970), Seiten 51 - 52). 
Die s erhalt nen Harnstoffkorper haben die storende Neigung, zusammenzu- 
backen, welche Neigung je nach der Weise, in der die Harnstoff losung auf 
Harnstoffkorper verarbeitet wurde, einigermassen schwanken kann. Dieser 
Neigung wegen kann man das Harnatoffprodukt nicht, ohne besondere 



zusammenzubacken 



*) LiUiapchou 
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einem Hauf en 

Vork hrungen zu tr ffen, &uf / lagern oder transport ieren. Auch ist si 
nicht selten Ursache davon, dass sich in anfanglich frei fliessendes Produki 
nach inig r Zeit in ein harte massive Masse andert, die nur mit grossem 
Zeit- und Energieaufwand zu einem handhabbaren Produkt verklein rt werden 
kann. 

Es wurden bereits mehrere Vorschlage geraacht, die Neigung von Harnstoff 
korpern, wie -kristallen, -kornern, -prills, -granalien, u.dgl. zusaramenzu- 
hacken, zu verringern. Bei diesen friiheren Vorschlagen lassen sich im all- 
gemeinen zwei Gruppen unterscheiden. Die erste Cruppe umfasst Verfahren, 
wobei der Harnstoff im kristallisierten Zustand einer Behandlung unterzogen 
wird, welche Behandlung meist den Zusatz einer oder mehrerer bestimmten 
Verbindungen, wie Magnesiumkarbonat, Kreide, Kieselgur, Kalziumsulfat, Ton, 
mit oberflachenaktiven Stoffen, wie Sulfonaten oder Aminen, behandelter Ton 
u.dgl., umfasst. Im allgemeinen wird der Harnstoff durch diese Zusatze ver- 
unreinigt mit Premdkorpern, die bei der Benutzung mehr oder weniger storen. 
Ausserdem sind diese Zusatze ofters nicht- oder schlecht-wasserloslich, so 
dass damit behandelter Harnstoff beim Losen in Wasser keine klaren Losungen 
ergibt, was fur mehrere Anwendungszwecke von Nachteil ist. 

Zu dieser ersten Gruppe gehort auch ein handelsiibliches Praparat, 
das aus einem Gemisch aua Polyvinylacetat, einem Harnstoff- ormaldehydkon- 
densat und einem Deter gens besteht. Mit diesem Praparat behandelter Harn- 
stoff ergibt beim Losen in Wasser eine starkschaumende Losung. Bei Lagerung 
von mit diesem Praparat behandeltem Harnstoff in Polyathylensacken ISsen 
sich schon nach einigen Tagen die Schweissnahte der Sacke. > 

Die zweite Gruppe umfasst Verfahren, wobei bestimmte Verbindungen der 
bei der Harnstoffsynthese erhaltenen Harnstoff schmelze zugegeben werden, 
bevor diese Schmelze auf Harnstoffkorper, wie -kristalle, -korner, -prills, 
-granalien u.dgl. verarbeitet wird. Ein Beispiel hiervon ist ein oberflachen- 
aktiver Stoff , z.B. ein Alkylarylsulfonat oder ein Waphthalinsulfonat, der 
die Kristallform des aus der Schmelze auskristallisierenden Harnstoff es 
derart beeinflusst, dass seine Neigung, zusammenzubacken einigermassen ver- 
ringert wird, jedoch die wassrigen Losungen des Harnstoff s aufschaumen 
lassen kann und sie fur bestimmte Anwendungszwecke, wie die Herstellung von 
Harnstoffleimen, ungeeignet macht. 

Ein anderes Beispiel ist eine wassrige Losung eines Harnstoff* orm- 
aldehydkondensats, erhalten durch Reaktion einer Mischung von 7 Kol Form- 
aldehyd mit 3-5 Mol Harnstoff in sauerem Medium. Dieses Kondensat enthalt 
M thylenbindungen, wie sie in Methylendiharnst ff (HgM-CO-NH-CH^NH-CO-HH^) 
v rkommen. Diese 30 - 40$ V/asser enthaltende Losung wird nach kurzer 
Lagerung trube, was die klare Lb'slichk it des damit behandelten Harnstoffes 
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beeintr3chtigt. ^ 

Zweck der Erfindung ist, Hittel zu schaffen, welch di Neigung von 
Harnstoffkorpern, wie -kristailen, -kornern, -prille u.dgl. zusammenzu- 
backen, verhindern, und welche Mittcl obige Nachteile nicht aufweisen. 

Erfindungsgemass wird zu diesera Zweck eine wasserige Losung benutzt, 
die eine wirksame Menge Dimethylolharnstoff und/oder Trimethylolharnstoff 
enthalt, welche Losung etwa 2 bis etwa 5 Mol gebundenes und freies Forra- 
aldehyd pro Mol Harnstoff enthalt. 

Auf Grund von Gleichgewichtsreaktionen lasst sich annehmen, dass 
wassrige Losungen des Trimethylolharns toffs immer eine geringe Menge Di- 
methylolharnstoff enthalten werden und wassrige Losungen des Dimethylol- 
harnstoffs immer eine geringe Menge Trimethylolharnstoff . Das jedoch lasst 
sich analytisch kaum nachweisen oder messen. Deswegen werden in dieser 
Beschreibung nebst Anspruchen Losungen, die kein absichtlich gebildetes 
Gemisch aus Dimethylolharnstoff und Trimethylolharnstoff, enthalten, jedoch 
in soweit sich ermitteln lasst als wirksamen Bestandteil jyir Dimethylol- 
harnstoff c.q. Trimethylolharnstoff enthalten, als f, im wesentlichen Di- 
methylolharnstoff enthaltende Losungen" bzw. "im wesentlichen Trimethylol- 
harnstoff enthaltende Losungen" bezeichnet. 

Die erfindungsgemasse zu benutzenden wasserige Losung kann fiir 
Verfahren beider im Vorstehenden unterschiedenen Gruppen angewendet werden. 
Erfindungsgemass lassen sich mi thin Harnstoffkorper, wie -kristalle, 
-korner, -prills u.dgl. mit der wasserigen Losung behandeln, es kann jedoch 
auch die wasserige Losung einer bei der Harnstoff syn these erhaltenen kon- 
zentrierten Harnstoff losung oder -schmelze zugegeben werden, bevor diese 
auf Festkorper, wie Kristalle, Korner, Prills u.dgl., verarbeitet werden. 
In beiden Fallen iibt der erfindungsgemasse Zusatz seine Wirkung an der 
Oberflache der Harnstoffkorper aus. Diese Wirkung besteht aus einer starken 
Verzogerung oder Verhinderung der Kristallisation an der Oberflache der 
Harnstoffkorper. Die Zusammenbackung der Harnstoffkorner wird durch Aus- 
kristallisation und Urakristallisation an der Oberflache der Korner vor- 
handener Harnstofflosung verursacht, durch welche Kristallisation Kristall- 
brlicken zwischen den Kornern (Kristailen, Prills) gebildet werden. Durch 
den erfindungsgemassen Zusatz wird diese Kristallisation auf den Kornern 
vorhandener Harnstofflosung in starkem Masse verzogert, wodurch die Bildung 
der besagten Kristallbrucken unterbleibt oder in weitgehendem Masse verhin- 
dert wird. Das h&t zur Folge, dass die Kornermasse ihren freif liessend n 
Charakter "b eh alt. 

Wenn der erf indungsgemasse Zusatz in eine bei d r Harnstoff synthese 
rhaltcne konzentrierte Harnstofflosung oder -schin lze aufgenommen wird, 
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bev r diese auf fest Harnstoffkorper verarbeitet wird, wird ein Teil des 
Zusatzes in die KSrper eingebaut werden, so dass nur ein Teil der zuge- 
setzten Menge an die Oberf lache der Korner gelangt, als d rt, wo der 
Zusatz seine Wirkung ausub n kann. Bei dieser Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird dadurch eine grossere Menge des Zusatzes angewendet w rden muss n, als 
bei der Ausfuhrungsform bei welcher die fertigen Harnstoffkorper mit dem 
Zusatz behandelt werden, bei welcher Behandlung der Zusatz nicht in die 
KSrper aufgenommen werden kann, sondern nur auf die Oberflache der Tdrper 
aufgetragen wird. Letztere Ausfuhrungsform ist raithin zu bevorzugen. 

flach der vorteilhaf testen Ausftfhrungsform der Erfindung wird eine 
Masse aus Harnstoffkorpern, wie -kristallen, -kornera, -prills, -granalien 
u.dgl., mit einer wasserigen, im wesentlichen Trimethylolharnstoff enthal- 
tenden Losung in einer solohen Menge behandelt, das etwa 3 bis. etwa 300 g, 
zweckmassig etwa 30 bis etwa 150 g Trimethylolharnstoff pro 100 kg zu be- 
handelnen Harnstoff geliefert wird. Selbstverstandlioh konnen auch grdssere 
Mengen als 300 g Trimethylolharnstoff pro 100 kg zu behandelnden Harnstoff 
benutzt werden, das jedoch bietet keine besonderen Vorteile. Bei Benutzung 
geringerer Mengen Trimethylolharnstoff als 3 g/lOO kg zu behandelnden Harn- 
stoff s wird die Zusammenbackung der Harnstoffkorper meistens in ungenugen- 
dem Masse verhindert. Hahrend oder nach der Behandlung wird der Harnstoff 
vorzugsweiss einer Durohmisohung unterworfen, damit sich die Losung gleich- 
mSssig uber die Harnstoff korper verteilt. Dazu kann die LSsung in einer 
zweckmassigen Misohvorriohtung dem Harnstoff zugegeben werden. Auch ist 
es mbglich, die Behandlung in einem fluidisierten Bett der zu behandelnden 
Harnstoffkorper durchzufiihren, wobei gleichzeitig etwas getrocknet werden 
kann. Selbstverstaridlich konnen auch andere Vorrichtungen zur Verwendung 
gelangen, in denen die Harnstoffkorper gleichzeitig bespruht und .durch- 
mischt werden konnen, oder zunach'st gespruht und dann durchmischt wird. 

Die Harnstoff kSrper werden vorzugsweise in warmem Zustand behandelt, 

z.B. bei einer Temperatur von etwa 40 bis 80°C, sie konnen jedoch auch in 

* * o 
gekuhltem Zustand,' z.B. bei einer Temperatur von etwa 10 bis 40 C, behan- 
delt werden. Wenn die Harnstoffkorper in warmem Zustand behandelt sind, 
werden sie zweckmassig nach der Behandlung bis auf eine 35°C nicht iiber- 
steigende Temperatur gekuhlt. Wird eine Behandlungslosung von geringem 
Wassergehalt, z.B. 20# oder weniger benutzt, brauchen die behandelten 
Harnstoffkorper nicht nachgetrocknet zu werden. 

Anstatt einer im wesentlichen Trimethylolharnstoff enthaltenden 
wasserigen Losung kann auch eine im wesentlichen Bimethylolharnstoff ent- 
haltende wassrige Losung benut2t werden. Weil Bimethylolharnstoff bei Urn- 
gebungs temperatur nur eine beechrankt Wasserloslichkeit hat (etwa 20%) 
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wird beim Behandeln roit iner Dimethylolharnstoff cnthaltenden wasserigen 
Losung ine verhSltnismassig grosse Menge Wasser auf di Harnstoffkorper 
aufgebracht werden. Bei Bemitzung einer solchen Losung wird der behandelte 
Harnstoff mi thin vorzugsw ise nachgetrocknet bis das zugegehene, von der 
Behandlungslosung herriihrende Wasser entfernt ist. Weil diese Nachtrocknung 
einen zusatzlichen Kostenaufwand fordert, wird die Benutzung einer im wesent- 
lichen Trimethylolharnstoff enthaltenden Losung wegen der grosseren Los- 
lichkeit des Trimethylolharnstoff s der einer im wesentlichen Dimethylol-* 
harnstoff enthaltenden Losung vorgezogen. 

Gemass der bereits genannten anderen Ausfiihrungsform der Erf iridung, 
welche wegen der benotigten grosseren Menge Zusatz weniger zu bevorzugen 
ist, als die im Vorstehenden beschriebene Ausfiihrungsform, wird die Behand- 
lungslosung einer bei der Harnstoffsynthese erhaltenen konzentrierten Harn- 
sto.ff schmelze (mit einer Harnstoffkonzentration von fiber etwa 99i5#) oder 
halbkonzentrierten Harnstoff schmelze (mit einer Harnstoffkonzentration von 
etwa 80 - 99 t 5#) zugegeben, vorzugsweise eben bevor die Schmelze auf Korper, 
wie Kristalle, Kb'rner, Prills u.dgl. verarbeitet wird. Die Behandlungs- 
losung kann Dimethylolharnstoff und/oder Trimethylolharnstoff enthalten 
und wird in einer solchen Menge zugegeben, dass pro 100 kg Harnstoff in 
der Losung oder Schmelze etwa 300 bis etwa 500 g, vorzugsweise etwa 60 bis 
etwa 300 g Di- und/oder Trimethylolharnstoff geliefert werdeno Bei Benut- 
zung von weniger als 30 g pro 100 kg Harnstoff wird die Zusammenbackung 
meistens un ungenUgendem Masse verhindert. Die Benutzung von mehr als 500 
g Di- oder Trimethylolharnstoff pro 100 kg Harnstoff bietet keine beson- 
deren Vorteile. Die so behandelte Harnstoff losung oder -schmelze wird in 
bekannter Weise auf kristalle, Korner, Prills u.dgl. verarbeitet, die 
zweckmassig bis auf eine Temperatur unter 35°C gektthlt werden. 

Im wesentlichen Trimethylolharnstoff enthaltende wasserige Losungen 
lassen sich in einfachster und.preiswertes^er Weise durch Absorption von 
gasformigen Pormaldehyd in eine konzentrierte leichtalkalische Harnstoff- 
looung bis das gewunschte Molverhaltnis Pormaldehyd/Harnstoff erreicht 
ist, Kerstellen. Bine geeignete Methode hierfiir wird in der italienischen 
Patent schrift 586.942 beschrieben, deren einschlagiger Inhalt hierdurch zum 
Hinweis aufgenommen wird. Ein nach dieser Patentschrif t hergestelltes 
Produkt ist unter dem Namen "Porraurea 80" handelserhaltlich. M Pormurea 80 M 
ist eine zwischen -20°C und +40°C stabile, klare viskose PlUssigkeit, die wie 
die Analyse zeigt, pro 100 Gew.Tle etwa 20 Gew.Tle Wasser, etwa 23 Gew.Tle 
Harnstoff und etwa 57 Gew.Tle Pormaldehyd enthalt, von welcher Menge 
Pormaldehyd etwa 55$ alo Trimethylolharnst ff gebunden ist und der 
Best in riicht-gebund nem Zustand vorliegt. Dan Molverhaltnis Pormaldehyd/ 
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Harnst ff (p/u) in "Formurea 80" betragt etwa 5- Durch Zusatz von Harnstoff 
zu "Formurea 80" lasst sich dieses Molverhaltnis F/U auf einen niedrigeren 
Wert zwischen etwa 2 und twa 5 einstellen. 

"Formurea 80" eignet sich besonders zur rfindungsgemassen Anwendung, 
Auch kSnnen wass rige Losungen benutzt Kerden, die erhalten sind durch Zusatz 
von Harnstoff zu "Formurea" 80 bis zu einem Molverhaltnis F/U von weniger als 
5, jedoch von wenigstens 2. 

Selbstverstandlich lassen sich auch in anderer Weise hergestellte 
Trimethylblharnstoff enthaltende wasserige Losungen zur erfindungsgemassen 
Anwendung benutzen. 

Dimethylolharristoff lasst sich in bekannter Weise herstellen und ist 
handelsUblich. Geeignete Herstellungsverf ahren werden in dem Buche von 
P. Talet "Aminoplastes" Seiten 22 und 23 und in der fjranzosischen Patent- 
schrift 891.569 beschrieben. 

Der erfindungsgemass behandelte Harnstoff lasst sich zu denselben 
Zwecken, zu denen Harnstoff normaliter angewendet wird, benutzen, Er ist 
vollig wasserloslich und kann anstandslos zur Herstellung stark konzentrier- 
ter Harnstoff/Ammonnitrat f Harnstoff /Diamraonphosphat- und Harnstoff/ 
Ammoniaklosungen benutzt werden; die so erhaltenen Losungen sind klar und 
bleiben bei Lagerung klar. Auch lasst er sich anstandslos zur Herstellung 
von Harnstoff ormaldehydharzen und -leimen benutzen. Br enthalt keine Be- 
standteile, welche bei Laub- und Bodendiingung und in Wiederkauerfutter 
schadlich sind. Er schaumt nicht in wasseriger Losung und beeintrachtigt 
Verpackungsmaterialien, wie PolyathylensUcke , nicht. 

Der erfindungsgemass behandelte Harnstoff backt nicht zusammen und 
bleibt langere Zeit freifliessend, so dass er problemlos langere Zeit in Hau- 
fen gelagert werden kann und ohne Schwierigkeiten ifc groBer Masse tran|£j 
werden kann, auch in Gebieten stark wechselender Temperaturen und stark 
wechselender Witterung. 

Die Erfindung und ihr Effekt werden anhand nachstehender Beispiele 

naher erlautert. 
Beispiele I - XII 

Harnstoff prills mit einer Teraperatur von etwa 70°C wurden in einer 
rotierenden Mischtrommel mit Behandlungslosungen in unterschiedlichen 
Posierungen besprliht. Die Verweilzeit der Harnstoffprills in der Misch- 
trommel betrug etwa 7 Minuten. Sodann wurden die Prills bis auf etwa 30 C 
gekiihlt. 

Behandelte und unbehandelte Harnst ffprills wurden in 35 kg SUcke 
abgepackt, di unter. einem Gewicht von twa 1000 kg aufbewahrt wurden. Nach 
einer bestimmten Lagerzeit wurde di mittlere Zahi Br cken pr Sack ermittelt 
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und die mittlere Harte der Br cken gemessen. Dnter Harte wird hi r die Kraft 
in kg verstanden, ausgelibt durch inen Dynamom sser um ein n Brocken von 
7 x 7 x 5 cm auseinand rf alien zu lassen. Audi wurde der Feuchtigkeits- 
gehalt der Harnstoffprills bestimmt. 

Die Resultate dieser Versuche f inden sich in der Tabelle A, In dieser 
Tabelle stellt F/U das Molverhaltnis des Gesamtformaldehyds (in gebundener 
undfreier Form) zu Harnstoff in der Behandlungslosung dar.Die Dosis ist in 
g Behandlungslosung pro kg behandelten Harnstoff ausgedriickt. 

In den Beispielen I - V wurde als Beharidlungslosung "Formurea 80" 
benutzt. In den Beispielen VI - XII wurden Losungen benutzt, welche durch 
Zusatz von Harnstoff zu "Formurea 80", bis zum angegebenen Molverhaltnis 
F/U, erhalten wurden* 



TABELLE A 



Be i spiel 


p/u 


Dosis in 
g pro kg 
Harnstoff 


Lager- 
zeit in $ 
Monaten Brocken 


Harte 
Brocken 
in kpj 


# Feuchtigkeit 
in Prills 


Kontrolle 1 






3 69 


7 


0,25 


I 


5 


0,5 


3 6 




0,22 


II 


5 


1,0 


3 0 


0 


0,25 . ' 


III 


5 


2,5 


3. 0 


0 


0,27 


Kontrolle 2 






5 100 


20 


0,33 


IV 


5 


1,5 


5 30 


3 


0,30 


V 


5 


2,5 


5 8 


<1 


0,28 


Kontrolle 3 






3 54 


8 


0,17 


VI 


2 


0,1 


3 18 


3 


0,17 


VII 


2 


0,25 


3 0 


0 


0,14 


VIII 


2 


0,5 


3 0 


0 


0,17 


IX 


2 


1,0 


3- 0 


0 


0,17 


X 


2 


2,5 


3 0 


0 


0,17 


XI 


3 


1,0 


3 0 


0 


0,17 


XII 


4 


1,0 


3 0 


0 


.0,17 



x bei einer Urogebungs temper atur von 10 + 5 C 



Aus diesen Resultaten geht hervor, dass ein Zusammenbacken von Harn- 
stoffprills/ganzlich durch Bespriihen derselben mit einer geeigneten Menge 
"Fonnurea 80" oder durch Zusatz von harnstoffmodifiziertem "Formurea 80" 
zu denselben vermeiden lasst. 
Beispiele XIII - XVII 

Zu iner bei der Harnstoff synthese erhaltenen Harnstoff schmelze mit 
einer Harnstoff konzentration von 99 1 7$ wurde eben vor dem Prillen "Formurea 80" 
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in unterschiedlichen Dosierungen zugesetzt, worauf die Schne^ze auf Prills 
v rarbeitet wurde, die bis auf etwa 30 G gekUhlt wurden. Die so erhaltenen 
Prills wurden in der vorb schriebenen Heise g testet. Die Hesultate finden 
sich in der'Tabelle B, in welcher die Dosis in g "Pormurea 80" pro kg 
Harnstoff in der Schmelz ausgedriickt ist. 

TABELLE B 

Beispiel P/0 Dosis Lager- HSrte # Feuohtigkeit 

g pro kg zeit in % Brocken in Prills 
Harnstoff Monaten x Brocken kg 



Kontrolle 4 






3 


54 


4 


0,16 


XIII 


5 


1,0 


3 


0 


0 


0,18 


XIV 


5 


2,5 


3 


0 


0 


0,20 


XV 


5 


5,0 


3 


0 


0 


0,28 


XVI 


5 


7,5 


3 


0 


0 


0,37 


mi 


5 


15,0 


3 


0 


0 


0,67 



x bei einer Umgebungstemperatur von 10 ± 5 C 



Beiepiele XVIII - XIX 

Harnstoffprills wurden in der fiir die Bei6piele I - XII beschriebenen 
tfeise behandelt und ge testet. Als Behandlungslosung wurde eine 20j£-ige 
wasserige Losung von handelsublichem Dimethylolharnstoff benutzt. Die 
Hesultate finden sich in der Tabelle C, in wlcher die Dosis in g Dimethylol- 
harnstoff pro kg behandelten Harnstoff ausgedriickt ist. 

Im Beispiel XVIII wurden die Prills ohne Trocknung dem Test unter- 
zogen. Im Beispiel XlXwurden die behandelten Prills zunachst wahrend 30 
Minuten mit Luft von 100°C getrocknet, bevor sie getestet werden. 

TABELLE C 



Beispiel 


Dosis Lager- "* 
g pro kg zeit in^ # 
Harnstoff Monaten Brocken 


HSrte 
Brocken 


i» Peuohtigkeit 
in Prills 


Kontrolle 5 


1,5 100 


8 


0,27 


XVIII 


1,0 1,5 35 . 


. 5 


0,78 


XIX 


1,0 1,5 0 


0 


0,30 


x bei einer Umgebungstemperatur von 35°C 







Aus diesen Resultaten geht hervor, dass ein Zusammenbacken von Harn- 
etoffprillB auch durch eine Bespriihung mit einer Dimethylolharnstoff ent- 
haltenden wasserigen Lbsung vermi den wird, besonders wenn die Prills nach 
der Bespriihung getrocknet werden • 
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VBRGLEICH5VERSUCHE 

In einer Reihe von Versuchen wurden einer bei der Harns t of feyn these 
erhaltenen Harnstofflosung mit inem Harnstoffgehalt von 95# mehrere St ffe 
zugegeben, w rauf di Losung auf Prills verarbeitet wurde, die bis auf etwa 
30°C gekiihlt wurden* Die Resultate finden sich in der Tabelle D. 

Kondensationsprodukt A ist ein nach den Beispielen der U.S.-Patent- 
Bchrift 3.112,343 hergestelltes Praparat. Das Produkt besteht aus Harnstoff- 
einheiten, welohe duroh Methylengruppen (-CHg-) verbunden sind. 





TABELLE 


D 








Vergleichs- 
versuoh 


Zusatz 


Dosis 
g pro 
kg 

Harn- 
stoff 


Lager- 
zeit in 
Monaten 


Brooken 


( Harte 
Brooken 
kg 


# Feuchtig- 

keit 
in Prills 


1 


kein 




3 


46 


5 


0,39 


2 


Kondensations- 
produkt A 


5,0 


3 


6 


<1 


0,37 


3 


Formalin 


3,9 


3 


62 


5 


0,40 


4 


Formurea 80 


2,5 


3 


4 


<1 


0,31 


x bei einer 


Umgebungstemperatur von 


20°C 






- „ 



Bei den Versuchen 2, 3 und 4 wurden die Mengen des Zusatzes derart 
gewahlt, dass die zugesetzte Menge Forraaldehyd (freies und/oder gebundenes) 
immer diesselbs war. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden Harnstoffprills in der fttr 
die Beispiele I - XII beschriebenen Weise behandelt und getestet. 

Produkt B ist ein alkalisohes Oemisoh aus Harnstoff und Formalin mit 
einera Molverhaltnis P/U von 1,30, hergestellt nach der UoS. Patentschrift 
3:477.842. Diese Mischung enthalt etwa 40$ Wasser. 

Produkt C ist eine Mischung aus Polyvinylaoetat , eineip Harnstoff- 
formaldehydkondenaat und einera Detergens, welche Mischung handelsUblich 

ist. ' 

Die Resultate dieser zweiten Reihe von Versuchen finden sich in der 

Tabelle E. 



109887/1938 



2139278 



TABELLB E 



Vergleichs- 


Behandlungs- 


Dosis 


Lager— 






f> Feuchtigkeit 


versuch 


mittel 


g pro 


zeit in 


* 


Hart 






kg 


Monaten 


Br cken 


Brocken 


in Prills 






Harn- 














atoff 










5 


kein 




3 


37 


6 


0,38 


6 


, Produkt B 


2,5 


3 


100 


7 


0,46 


7 


Formurea 80 


1,0 


3 


1 


<1 


0,47 


8 


kein 




3 


69 


6,9 


0,25 


9 


Produkt C 


0,25 




46 




0,24 


10 


Produkt C 


0,50 




38 


4,7 


0,23 


11 


Produkt C 


0,75 




26 


' 3 


0,25 


12 


Produkt C 


1,0 




28 


3 


0,25 



z bei einer Uragebungstemperatur von 20°C 



Bei Versuch 6 wurden die mit Produkt B besprtihten Prills zunachst 
wShrend 30 Minuten bei 100°C getrooknet und erst daraufhin dem Test unter- 
zogen. 

Beispiel XX . . . 

— — — ^ 

Wahrend der Hinterzeit wurden Harnstoffprills in zwei im Freien be- 
findlichen Silos gelagert. 

In einem 4000 kg-Silo wurden wMhrend jfc Monate Prills gelagert,, die 
mit 1 g "Formurea 80" pro kg Harnstoff besprilht worden waren* In einem 
8000 kg-Silo wurden wahrend 5J- Monate Prills gelagert, welche duich Prillen 
einer Harnstoffschmelze der 5 g "Formurea 86" pro kg Harnstoff in der 
Schmelze zugegeben worden war, erhalten worden waren. Die Silos waren an der 
Unterseite mit Loschschiebern ausgestattet. 

Nach vergangener Lagerzeit zeigte sich, dass der Inhalt beider Silos 
vSllig freifliessend war. Die Prills strSraten glatt aus den Silos hinaus* 
Mitunter blieb an den Wanden eine Kruste in einer Dicke von 8 - 10 cm hangen, 
bei weiterer Entleerung der Silos fielen so}che Krusten jedoch vonselbst 
vollig auseinander. 

Erfahrungsgemass konnen unbehandelte Harnstoffprills, die in derselben 
Heise und wahrend einer gleichen Periode^in einem Silo gelagert gewesen sind, 
nicht anders als durch Losen mit Wasser aus dem Silo entfernt werden, weil 
sie zu einem massiven Klumpen zusammengebacken sind. 



109887/1938 



2139278 

Patentanspruche 



\y Verfahren zum Verhindern der N igung des Harns toffs, zusammenzubacken, 
durch Behandlung mit einer wassrigen Losung eines Kondensationsprodukts auB 
Harnstoff und Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dass eine wasserige 
Losung benutzt wird, die eine wirksame Menge Dime thylolharns toff und/oder 
Trimethylolharnstoff enthalt, welche Losung etwa 2 bis etwa 5 Mol gebundenes 
und freies Pormaldehyd pro Mol Harnstoff enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass Harnstoff- 
kristalle, -korner, -prills u.dgl. mit der wasserigen LSsung beharidelt werden. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1-2, dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Masse der Harnstoffkristalle, -korner, -prills u.dgl. mit der wasserigen 
Losung vermischt wird. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 3t dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Menge Lb*3ung benutzt wird, welche 3 - 300 g Dimethylolharnatoff und/ 
oder Trimethylolharnstoff pro 100 kg zu behandlenden Harnstoff ; enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4i dadurch gekennzeichnet, dass eine Menge' 
der Losung benutzt wird, die 30 - 150 g Diraethylolharnstoff und/oder Tri- 
methylolharnstoff pro 100 kg zu behandelnden Harnstoff enthalt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1—5, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine im wesentlichen Trimethylolharnstoff enthaltende Losung mit einem 
Wassergehalt von hochstens etwa 20Jo benutzt wird. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine im wesentlichen Diraethylolharnstoff enthaltende Losung benutzt wird und 
die behandel ten Harnstoffkristalle; -korner, -prills u.dgl. getrocknet werden, 
bis das zugegebene von der Behandlungslosung herrUhrende Wasser entfernt istv, 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 7t dadurch gekennzeichnet, dass die 
Harnstoffkorper in warmem Zustand mit der Losung behandelt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Harnstoff- 
korper nach der Behandlung bis auf eine unter 35°C liegende Temperatur ge- 
kiihlt werden. ~ 

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei eine Harnstofflosung oder -schmelze 
mit der w&ssrigeii Losung des Kondensationsprodukts vermischt wird und die ^ 
erhaltene Mischung auf Harnstoffkristalle, -korner, -prills u.dgl. verarbeitet 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass eine solche Menge wassrige LSsung benutzt 
wird, dass diese pro 100 kg Harnstoff in der zu behandelnden Losung oder 
Schmelze 30 - 500 g Bimethylolharnstoff und/oder Trimethylolharnstoff ent- 
h£lt. , 

11. Verfahren naoh Anspruch 10, dadurch gek nnzeichnet, dass eine sol he 
Menge wassrige Losung benutzt wird, dass diese pro 100 kg Harnstoff in der 
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zu behandelnden Losung oder Schraelze 60 - 300 g Dimethyl lharnst ff und/ 
d r Trim thylolharnstoff nthalt. 

12* Verf ahr n nach den Anspriichen 10 - 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine im wesentlichen Trimethyl lharnst ff enthaltende wSssrige Losung be- 
nutzt wird. 

13/ Verfahren nach den Anspriichen 10-11, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine im wesentlichen Dimethylolharnstoff enthaltende wassrige Losung benutzt 
wird. 

14. Verfahren nach den Anspriichen 1-6 und 8-12, dadurch gekennzeich- 
net, dass eine wassrige Losung benutzt wird, die pro 100 Cew.Tle etwa 

20 Gew.Tle Wasser, etwa 23 Gew.Tle Harnstoff und etwa 57 Gew.Tle Pormaldehyd 
enthalt, von welchem Pormaldehyd etwa 55# im wesentlichen als Trimethylol- 
harnstoff gebunden ist und der Rest in nicht-gebundenera Zustand vorliegt, 
in welcher LSsung das Molverhaltnis Pormaldehyd/Harnstoff etwa 5 betragt. 

15. Verfahren nach den Anspriichen 10 - 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die HarnstoffkSrper nach der Behandlung bis auf eine Temperatur unter 35°C 
gekuhlt werden. 

16. Verfahren, die Neigung des Harnstoffs, zusamraenzubacken, zu yer- 
hindern, wie in der Beschreibung beschrieben. 

17. ; Verfahren, die Neigung des Harnstoffs, zusammenzubacken, zu verhindern 
wie in den Beispielen beschrieben. 

18. Harnstoffkristalle, -korner, -prills u.dgl. mit einer verringerten 
Neigung, zusammenzubacken, erhal ten rait dera Verfahren nach den Anspriichen 
1 - 18. ... 
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